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O objetivo desta pesquisa foi estudar diferentes condições reacionais para sintetizar 
polímeros utilizando o óleo de mamona (Ricinus communis L.), na tentativa de obter 
materiais poliméricos com aplicações diversificadas e, principalmente, ecologicamente 
viáveis ao meio ambiente. A intenção era obter materiais biodegradáveis, 
considerando a origem e as características dos seus precursores. A viabilidade das 
sínteses foi estudada, usando duas metodologias, com e sem o uso de solvente, e três 
catalisadores diferentes, acetato de zinco [(CH3COO)2Zn.2H2O], cloreto de estanho 
(SnCl2.2H2O) e trifluoreto de boro eterato [BF3(Et2O)]. Na metodologia com solvente, 
foi usado o etanol, agitação magnética por 8 h, modificando-se alguns parâmetros da 
reação, como temperatura, tempo de cura e os catalisadores. Na metodologia das 
sínteses sem solvente, as reações foram feitas sob agitação mecânica, com os 
catalisadores (CH3COO)2Zn.2H2O e BF3(Et2O) e diferentes tempos de cura. A 
caracterização dos materiais de partida foi realizada por ressonância magnética 
nuclear dos núcleos de 1H (RMN 1H), espectroscopia no infravermelho com 
transformada de Fourier (FT-IR), termogravimetria (TG) e calorimetria exploratória 
diferencial (DSC). Os materiais obtidos foram analisados por RMN 1H e RMN 13C, em 
estado sólido, FT-IR, DSC, cromatografia de permeação em gel (GPC) e testes de 
absorção de umidade. Os resultados das análises evidenciaram a viabilidade das 
sínteses, a eficiência dos catalisadores, algumas propriedades físico-químicas. 
 






The aim of this research is to study different reaction conditions to synthesize polymers 
using castor oil (Ricinus communis L.) in an attempt to obtain a polymeric material with 
diversified applications and especially environmentally friend. The intention was to get 
biodegradable materials, considering the origin and characteristics of their precursors. 
The viability of the syntheses was studied using two methods, with and without solvent, 
and three different catalysts, zinc acetate [(CH3COO)2Zn.2H2O], tin chloride 
(SnCl2.2H2O), and boron trifluoride etherate [BF3(Et2O)]. In the methodology with 
solvent, ethanol was used with magnetic stir during 8 h, modifying some reaction 
parameters such as temperature, cure time and catalysts. In the methodology without 
solvent, the reactions were performed under mechanical stiring, with the catalysts 
(CH3COO)2Zn.2H2O and BF3(Et2O) and different curing times. The characterization of 
the precursor materials was made by nuclear magnetic resonance of 1H (1H NMR) 
infrared spectroscopy with Fourier transform (FT-IR), thermogravimetry (TG) and 
differential scanning calorimetry (DSC). The materials obtained were analyzed by 1H 
RMN and 13C RMN in solid state, FT-IR, DSC, gel permeation chromatography (GPC) 
and water absorption test. The results of the analyses showed the viability of the 
synthesis, the efficiency of the catalysts and some physico-chemical properties. 
 











LISTA DAS DENOMINAÇÕES DOS MATERIAIS OBTIDOS 
 
MatOMa(1:4)/Zn/Et/8h/24h – Material sintetizado com óleo de mamona e ureia, 
proporção molar de 1 mol de óleo para 4 mols de ureia, catalisador 
(CH3COO)2Zn.2H2O, solvente etanol, 8 h de agitação e 24 h de cura. 
MatOMa(1:4)/Sn/Et/8h/24h – Material sintetizado com óleo de mamona e ureia, 
proporção molar de 1 mol de óleo para 4 mols de ureia, catalisador SnCl2.2H2O, 
solvente etanol, 8 h de agitação e 24 h de cura. 
MatOMa(1:4)/BF3/Et/8h/24h – Material sintetizado com óleo de mamona e ureia, 
proporção molar de 1 mol de óleo para 4 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), 
solvente etanol, 8 h de agitação e 24 h de cura. 
MatOMa(1:8)/BF3/Et/8h/24h. – Material sintetizado com óleo de mamona e ureia, 
proporção molar de 1 mol de óleo para 4 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), 
solvente etanol, 8 h de agitação e 24 h de cura. 
MatOmaracujá(1:2)/BF3/5m/24h. – Material sintetizado com óleo de maracujá e ureia, 
proporção molar de 1 mol de óleo para 2 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem 
solvente 1 h de agitação e 24 h de cura. 
PUOMa(1:2)/BF3/5min/24h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 2 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 24 h de cura. 
PUOMa(1:3)/BF3/5min/24h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 3 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 24 h de cura. 
PUOMa(1:4)/BF3/5min/24h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 4 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 24 h de cura. 
PUOMa(1:8)/BF3/5min/24h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 8 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 24 h de cura. 
PUOMa(1:2)/BF3/5min/48h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 2 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 48 h de cura. 
PUOMa(1:3)/BF3/5min/48h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 3 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 48 h de cura. 
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PUOMa(1:4)/BF3/5min/48h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 4 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 48 h de cura. 
PUOMa(1:2)/BF3/5min/72h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 2 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 72 h de cura. 
PUOMa(1:3)/BF3/5min/72h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 3 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 72 h de cura. 
PUOMa(1:4)/BF3/5min/72h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção 
de 1 mol de óleo para 4 mols de ureia, catalisador BF3(Et2O), sem solvente, 5 min de 
agitação e 72 h de cura. 
PUOMa(1:2)/Zn/1h/24h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção de 
1 mol de óleo para 2 mols de ureia, catalisador (CH3COO)2Zn.2H2O, sem solvente, 1 h 
de agitação e 24 h de cura. 
PUOMa(1:2)/Zn/4h/24h – Poli(acil-uretana) de óleo de mamona e ureia, proporção de 
1 mol de óleo para 2 mols de ureia, catalisador (CH3COO)2Zn.2H2O, sem solvente, 4 h 















































As poliuretanas (PUs) são materiais com expressivo crescimento de produção e 
consumo no mercado mundial de polímeros.1 Sua utilização ocorre nas várias 
indústrias que englobam a automotiva, construção, eletrodomésticos, eletroeletrônico, 
calçados, entre outras (Figura 1).1 Seu consumo pode ser justificado, por sua grande 
versatilidade, visto que, este pode ser encontrado como espumas rígidas, flexíveis, 
tintas, elastômeros, adesivos e resinas (Figura 1).1 
 
 




A produção de PU no ano de 2011 foi em torno de 14 milhões de toneladas. E a 
perspectiva, até o final de 2016, é que a produção continue a crescer (Figura 2).1 
 
 






Em grande parte da produção de PUs são utilizados isocianatos alifáticos ou 
aromáticos como precursores, que são reagentes extremamente tóxicos e produzem 
materiais com baixa taxa de degradação.2  
Existe um crescente interesse de pesquisadores e da indústria que sejam 
desenvolvidas metodologias de sínteses de PUs, com precursores de fontes 
renováveis, sendo livres de isocianato e sem produção de resíduos.3-12 Estes materiais 
são considerados verdes. A expectativa é que ocorra uma melhoria nas propriedades 
químicas e físicas desses novos materiais poliméricos e que eles possam ser 
biodegradáveis e biocompativeis, características que ampliariam anda mais a faixa de 
aplicação das PUs.5 
Sendo uma fonte renovável, muitas são as metodologias que propõem os óleos 
vegetais como possíveis fontes de diois para a reação de formação de PUs. Isso 
agrega valor a essa fonte renovável de vasta abundância no Brasil.3,4,10  
Em especial, há o óleo de mamona (Ricinus communis L.) (OMa), que é bastante 
conhecido como um precursor na síntese de PUs, pelo fato da sua estrutura possuir 
grupos hidroxilas, que reagem espontaneamente e exotermicamente com o isocianato, 
formando as PUs.13-19  
Além da utilização de óleos vegetais para obtenção de PUs, sem o uso de 
matérias-primas de origem petroquímica, novas metodologias propõem as 
denominadas PUs livres de isocianatos (NIPU). Em sua grande maioria, elas são 
sintetizadas a partir da reação de carbamatos, com diaminas, na presença de 
catalisadores. Esta reação ocorre pelo mecanismo de abertura de anel, em que há o 
ataque nucleofílico dos pares de elétrons livres do nitrogênio da amina, no carbono da 
carboxila do carbonato.7-10 
Ao considerar a toxicidade da utilização dos isocianatos na produção industrial e 
nas PUs comercializadas é que surge o interesse nas pesquisas das NIPUs, que 
geram uma nova possibilidade de materiais com uma síntese favorável ao meio 
ambiente, além de um polímero com boas perspectivas de baixa toxicidade e alta taxa 
de degradação.7-10  
Outra possibilidade de síntese de PUs, conhecida como polímeros 
supramoleculares, é onde a síntese ocorre sem a utilização de solvente, com a 
produção mínima de resíduos, por agitação mecânica.12,20,21 Neste caso, existe um 
ponto negativo, tendo em vista que boa parte das novas metodologias obtém as PUs 
como oligômeros e não como polímeros. Ou seja, com massa molar muito baixo e com 
propriedades físicas que não podem ser comparadas às dos polímeros convencionais, 


































2.1. ÓLEOS VEGETAIS  
 
Os óleos vegetais são fontes renováveis, de baixo custo, com propriedades 
químicas bastante atrativas para a indústria polimérica, e podem ser obtidos das 
polpas, frutos, nozes e sementes, a depender do tipo de óleo vegetal.3  
De modo geral, eles sãos constituídos dos componentes principais, os 
triacilglicerideos e de componentes menores que são os esteróis, hidrocarbonetos, 
alcoóis graxos, tocofenois, carotenos, entre outros.3,22 
Os triacilglicerideos são lipídeos formados por três cadeias de ácidos graxos 
ligadas, podendo ter diferentes estruturas.3,22 De acordo com o tipo de óleo vegetal, as 
composições dos ácidos graxos existentes e as suas proporções são variadas.3  
Em um mesmo óleo, as proporções dos ácidos graxos podem variar, conforme as 
condições de plantio, clima, tipo de solo, maturidade da planta, forma de colheita e 
forma de extração do óleo.3,22  
A classificação dos ácidos graxos é de acordo com a quantidade de instaurações e 
pelo tamanho da cadeia carbônica.3,22 As estruturas, nomes e pontos de fusão dos 
principais ácidos graxos estão apresentados na Tabela 1. 
 




















































Os componentes primários dos óleos são os triglicerídeos (Figura 3) e são eles 
que despertam a atenção, por possuírem diversos pontos de reatividade, que podem 
ser modificados, portanto, passíveis de serem utilizados em diversas sínteses, 
incluindo a de polímeros.3,5 
 
 
Figura 3. Representação dos pontos de reatividade de um triglicerídeo. 
 
2.1.1. Óleo de Mamona  
Dentre os diversos óleos usados na indústria, o OMa é bem conhecido e utilizado 
em sínteses poliméricas.13,17 Esse óleo possui majoritariamente em sua composição o 
ácido ricinoleico, cerca de 90% (Tabela 2),13,17 e como diferencial dos outros 
triglicerídeos é conhecido por possuir naturalmente grupos hidroxilas em sua cadeia 
carbônica (Figura 4).13,17 Isso amplia a possibilidade de reações poliméricas, 
justificando a sua vasta utilização na indústria.  
 
Tabela 2. Composição do óleo de mamona.
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Ácido graxo Fórmula molecular Percentual (%)  
Palmítico C16H32O2 0,8 - 1,1 
Esteárico C18H36O2 0,7 -1,0 
Oleico C18H34O2 2,2 - 3,3 
Linoleico C18H32O2 4,1- 4,7 
Linolênico C18H30O2 0,5 - 0,7 
Ricinoleico C18H34O3 87,7 – 90,4 
 
 
Figura 4. Representação dos pontos de reatividade do acido ricinoleico. 
 
O acido ricinoleico possui os seguintes pontos de reatividade: as duplas ligações, o 
grupo éster e as hidroxilas (Figura 4). Com a dupla ligação é possível a realização de 
reações como oxidação, polimerização, hidrogenação, epoxidação, halogenação, 
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adição e sulfonação. Com o grupo éster pode ocorrer hidrólise, esterificação, alcoólise, 
saponificação, redução, amidação, e halogenação. Enquanto na hidroxila, é possível 
desidratação, hidrólise, pirólise, alcoxilação, esterificação, halogenação, formação de 
uretana e sulfonação.17   
Com tantos pontos de reatividade no OMa, há uma vasta possibilidade de 
modificação da sua estrutura, por reações orgânicas bem conhecidas, sendo esse 
óleo muito atrativo, tanto para pesquisadores quanto para a indústria polimérica. Por 
isso que há anos o OMa tem sido usado como  precursor nas sínteses de PUs.15-18   
Para se tiver uma ideia da importância do OMa como um interessante precursor no 
mercado brasileiro, atualmente o Brasil ocupa o terceiro lugar de maior produtor deste 
óleo no mundo, atrás apenas da China e da Índia.17 Vale ressaltar, que essa produção 
se mantém há muitos anos (Figura 5).17 
 
 
Figura 5. Produção anual do OMa.
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Com tal produção, é que se torna viável a utilização desse material em outros fins, 
o que amplia a sua aplicação, agregando valor à fonte renovável e ampliando seu uso 
na indústria nacional. 
O OMa é proveniente da mamoeira, planta pertencente à família Euforbiácea e 
típica da Ásia e da África. O óleo é obtido da semente, por combinação de processos 
de extração por pressão e extração por solvente.17 O seu rendimento varia de acordo 
com a metodologia utilizada, mas de modo geral fica em torno de 60 a 70%.13,16,17 
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Além do uso do OMa na pesquisa e indústria, ele é bem conhecido por ser usado 
medicinalmente, com resultados positivos em problemas respiratórios, digestivos, 
cardiovasculares, de articulações, infecções, entre outros.16   
 
2.2. POLIURETANAS (PUs) 
 
Uma das classes de polímeros mais importante na atualidade são as PUs, por 
serem materiais versáteis e, portanto, com ampla faixa de aplicação.3,23,29 Inicialmente 
conhecidas apenas como espumas rígidas, atualmente as PUs podem ser obtidas 
como espumas rígidas e flexíveis, empregadas como elastômeros, adesivos, resinas e 
tintas.3  
As diversas metodologias de síntese de PUs existentes são originadas de um 
conhecimento prévio bem fundamentado e desenvolvido para a obtenção deste 
material.24 Afinal, com a variabilidade de características físicas e químicas, é de se 
esperar que seja um material extremamente visado por pesquisadores e pela indústria 
polimérica. 
Desde a primeira produção industrial realizada por Otto Bayer, em 1947,26,27 muitas 
foram as modificações e melhorias propostas para a otimização do processo e 
obtenção de diferentes PUs, tendo em vista que as espumas não possuíam 
propriedades tão desejáveis do ponto de vista ambiental. Essas propriedades 
indesejadas dependem da rota sintética, pois é utilizado um precursor tóxico, o 
isocianato, além dos produtos obtidos serem de difícil reutilização e degradabilidade.  
Mesmo com esses aspectos negativos, o material foi incorporado à indústria por 
apresentar interessantes propriedades físicas, como rigidez, absorção ao impacto, 
isolamento térmico e acústico,1 podendo, portanto, serem aplicadas em diversos 
eletrodomésticos, eletroeletrônicos, automóveis e para revestimento de estúdios e 
casas noturnas.1  
As PUs são originalmente sintetizadas pela reação exotérmica entre isocianatos, 
aromáticos ou alifáticos, e um grupo diol, em uma reação de policondensação (Figura 
6).27 A princípio, qualquer grupo que possui a hidroxila em sua constituição poderá 
reagir espontaneamente com o isocianato.3,27 A escolha do tipo de isocianato e o 










De acordo com as novas metodologias encontradas na literatura, as PUs são 
subdivididas em PUs termorrígidas (PU) e PUs termoplásticas (TPU).29,30 Essa 
classificação corresponde às PUs rígidas, que não podem ser remoldadas, e não 
apresentam ponto de fusão. Em contrapartida, as TPUs são flexíveis, com ponto de 
fusão e possibilidade de serem remoldadas diversas vezes.29,30 
Em espumas termorrígidas, opta-se pela síntese com isocianatos aromáticos, do 
tipo 4,4-difenil diisocianato (MDI), tolueno diisocianato (TDI), naftaleno diisocianato 
(NDI) e grupos diois.3,6,7 Já, as TPUs, de modo geral são polímeros em que se utiliza 
um isocianato de cadeia alifática como hexametileno diisocianato (HDI).3,6,7 
As primeiras PUs obtidas pela reação de grupos diois e isocianato com catálise 
eram espumas rígidas e classificadas, essencialmente, como materiais termorrígidos 
ou termofixos.30,31  
Materiais termorrígidos são classificados por não poderem ser moldados, após 
resfriados. Durante a síntese, quando submetidos a elevadas temperaturas, favorecem 
a formação de ligações cruzadas (Figura 7).3 Depois de formados, esses materiais se 
decompõem, quando aquecidos, dificultando assim sua reciclagem.30,31 As PUs 
obtidas a partir de óleos vegetais com isocianatos aromáticos, em sua grande maioria, 
são espumas rígidas.28,29 
 
 






Esses materiais não possuem ponto de fusão, logo possuem estrutura, 
essencialmente, amorfa (Figura 8), com cadeias altamente entrelaçadas pelas 
ligações cruzadas formadas durante a cura do material (Figura 9). 
 
 




Figura 9.  Representação do efeito da temperatura na formação de ligações cruzadas.
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Entretanto, as TPUs possuem estrutura, majoritariamente, cristalina (Figura 8) e, 
portanto, ponto de fusão, característica vantajosa no seu possível processamento. 
Exemplos de TPUs são os adesivos e as espumas aplicadas na indústria 
automobilística.30,31 As TPUs podem ser obtidas pela reação com isocianatos alifáticos 
e pelas novas metodologias de abertura de anel, desde que a estrutura final do 
material seja constituído de cadeias alifáticas.30,31 
De forma geral, não é possível se obter um material completamente amorfo, ou 
completamente cristalino. A sua classificação é de acordo com a predominância da 
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sua constituição. A maioria dos materiais poliméricos é classificada como 
semicristalinos, com parte amorfa e parte cristalina (Figura 8).30 
São as características físicas que indicam o teor de cristalinidade do polímero, pois 
quanto maior a sua cristalinidade, melhores são a rigidez, a densidade, a resistência 
química, resistência à abrasão, a temperatura de fusão (Tm) e temperatura de 
transição vítrea (Tg). Porém há uma diminuição de outras propriedades como 
resistência ao impacto, elongação na ruptura e claridade óptica.30 
Atualmente, preocupa-se com a síntese de matérias sustentáveis, com precursores 
originados de fontes renováveis, com baixa toxicidade, baixo custo e evitando-se o uso 
de solvente, para que a própria rota sintética se torne mais viável, produzindo menos 
resíduos.2,6,10,25,33,34 
A utilização de óleos vegetais como fontes de diois faz parte das primeiras 
metodologias propostas que buscam a síntese de materiais verdes. Destaque é dado 
ao OMa, por possuir majoritariamente em sua constituição triglicerídica o ácido 
ricinoleico, com o grupo hidroxila.6,7,13 
As PUs originadas de óleos vegetais não se restringem às obtidas pelo OMa. Com 
os vários sítios ativos dos triglicerídeos que compõem os óleos vegetais, muitas são 
as pesquisas que utilizam outras fontes oleaginosas, realizando a hidroxilação das 
cadeias,5,35-38 tornando possível a reação com o isocianato. Dessa forma, são 
sintetizados uma grande variedade de materiais, usando óleos de linhaça, pequi, 
maracujá, macaúba, babaçu, entre outros.2,3,5,35-37 
Os isocianatos ainda são muito utilizados nas metodologias propostas, mesmo em 
trabalhos que se autodenominam verdes. Porém, este é o grande responsável pelos 
riscos das rotas sintéticas, além da toxicidade dos produtos obtidos.18  
 
2.2.1. Poliuretanas livres de isocianato (NIPU)  
Nos últimos 5 anos, foram iniciadas diversas pesquisas que buscam a eliminação 
dos isocianatos nas sínteses das PUs,6-8 surgindo uma nova classe de PUs, 
denominadas  PUs livres de isocianatos, abreviadas por NIPU - non isocyanate 
polyurethane.6-8 
Muitas são as metodologias propostas atualmente para a síntese das NIPUs, 
porém o mecanismo geral é de abertura do anel de um carbonato cíclico, podendo 









Rokicki et al.24 propuseram a síntese das NIPUs com a reação entre um oligômero 
do tipo carbonato cíclico com uma diamina, na presença de catalisadores, assim como 
diversos outros autores.6,9,25,34,40,41 Para que a PU seja formada, o oligômero deve 
possuir em sua estrutura carbônica um anel de cinco membros que irá se abrir pelo 
ataque da diamina.41-46 O produto formado possui uma hidroxila beta (β) ao grupo 
uretano, sendo portanto denominado poli(hidroxi)uretana (Figura 11).47 
 
 




Outra forma comum de obtenção de NIPUs, proposta entre as novas metodologias, 
ocorre pela abertura de anel de uma uretana cíclica, pelo ataque de uma diamina ou 
diois.47 
Dentre as metodologias encontradas na literatura, as consideradas mais verdes 
seriam a abertura de anel de poliadição de carbonato cíclico por uma diamina, a 
policondensação de etileno carbonato com diamina e diois, a polimerização com 
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abertura de anel catiônica de uretana cíclica e a co-polimerização de aziridinas 




Figura 12. Representação geral da síntese de NIPU: 1) poliadição de carbonato cíclico com 
diamina; 2) policondensação de etileno carbonato com diamina e diois; 3) polimerização com 
abertura de anel catiônica de uretana cíclica; 4) co-polimerização de aziridinas substituídas 




Dentre as metodologias que utilizam óleos vegetais como precursores, Javni et 
al.10 estudaram a reação do óleo de soja carbonato com uma diamina (Figura 13), 
obtendo-se um material denominado poli(hidroxi)uretana.10 
 
 








Todos os materiais até então citados possuem baixa massa molar, muitas vezes 
considerados oligômeros e não polímeros,6-12,32,35 o que justifica a síntese de um pré-
polímero em muitos estudos aqui reportados,6-12,32,35 seguida de uma reação adicional 
com um material extensor de cadeias, que favorece os chamados crosslinks.6-12,40,43 
Alternativamente, a literatura sugere a possibilidade de realização das sínteses, 
dispensando a utilização de solventes, considerando as dificuldades encontradas nas 
solubilizações dos precursores e produtos com alto grau de ligações intercruzadas.34 
Um exemplo é a chamada reação transuretana proposta por Li et al.,34 que ocorre pela 
policondensação de diaminas e diuretanodiois com catálise, favorecendo a síntese de 
um polímero constituído de poliuretana e poliureia, denominado poliuretana poliureia 
(PUU) (Figura 14). 
 
 





Os denominados polímeros supramoleculares são sintetizados sem a adição de 
solvente na metodologia sintética, onde são utilizados apenas os precursores e 
agitação mecânica (conhecida como síntese orgânica mecano-química).43  
A síntese dos polímeros supramoleculares faz parte de uma metodologia que tem 
despertado bastante interesse nos últimos 10 anos,43 pois, dessa forma, elimina-se a 
etapa da procura por um solvente que solubilize os precursores e os produtos 
formados. Geralmente, na síntese de polímeros, conforme ocorre a formação do 
produto, esse sai de fase, por não ser mais solúvel no solvente inicial, o que prejudica 
o rendimento da reação, por interferir no seu equilíbrio.12  
A proposta da síntese de polímeros supramoleculares possibilita uma rota sintética 
com a mínima produção de resíduo, característica esperada e positiva para as 
propostas atuais. 
Os materiais obtidos, assim como nas sínteses com utilização de solventes, são 
polímeros com baixa massa molar,12,43 sendo ainda necessária a formação de um pré-
polímero e uma segunda reação com os chamados extensores de cadeias, que 




2.3. CATÁLISE NA SÍNTESE DE POLIURETANAS (PUs) E POLIURETANAS 
LIVRES DE ISOCIANATO (NIPUs) 
 
A primeira síntese de PU realizada por Bayer, em 1947, foi uma reação com 
adição de poliois em poliisocianatos, na presença de catalisador.26,27 
Os organometálicos e as aminas terciárias são os catalisadores mais utilizados em 
metodologias de sínteses que envolvem reações dos grupos diois com isocianato,47 
porque são fortes nucleófilos que formam ligações entre os carbonos, após o ataque à 
carboxila.  
O organometálico mais utilizado como catalisador na indústria polimérica é o 
dilaurato de dibutilestanho (DBTDL). O seu uso não é recomendado, devido à sua 
toxicidade e parte dele ficar na estrutura final do material polimérico sintetizado, além 
de gerar um grande volume de resíduo. Para o produto final, a presença deste metal 
na matriz polimérica dificulta o seu envelhecimento, logo a sua degradabilidade 
diminui.49 
Com o crescente interesse por propostas metodológicas mais sustentáveis, que 
gerem menos resíduos, o metal dos catalisadores tem sido substituído por grupos 
orgânicos, como carbenos, tioureias e guanidinas.47 Esses catalisadores mostraram 
ser eficientes para as reações de polimerização, permitindo uma boa seletividade e 
rendimento.49,50 
Comparativamente com o DBTDL, quando aminas terciárias são utilizadas para a 
catálise de PUs, como 1,4-diazabiciclo [2,2,2]octano (DABCO), 2,2-
bis(dimetilaminoetileter) (BDMAEE), ou outras aminas como 1,8-
diazabiciclo[5,4,0]undec-7-eno (DBU),49,51 não são obtidos bons rendimentos e alta 
seletividade.47-49,51  
Industrialmente, com uma catálise lenta e não efetiva, é obtida uma mistura de 
monômeros, fazendo com que a reação não ocorra completamente, o que diminui o 
rendimento.30 
Em novas propostas metodológicas, a exemplo das sínteses das NIPUs e das que 
utilizam óleos vegetais como precursores, os conhecidos ácidos de Lewis são o tipo 
de catalisador escolhido. Eles agem como iniciadores da reação, ao realizar a ativação 
e orientação para o ataque à carboxila dos triglicerídeos.6,8,9,30 Com essa catálise a 
polimerização é do tipo catiônica, onde os ácidos que são eletrofilos fortes formam 
uma ligação covalente com os pares de elétrons livres, no caso em questão os do 




Os haletos metálicos amplamente utilizados nesse mecanismo são cloreto de 
alumínio (AlCl3), fluoreto de boro (BF3), cloreto de estanho (SnCl4), cloreto de 
antimônio (SbCl5), cloreto de zinco (ZnCl2), cloreto de titânio (TiCl4) e também os 
ácidos de Lewis RAlCl2, R2AlCl e R3Al (em que R = grupo orgânico).
6,8,9,30 
A escolha do melhor ácido de Lewis para a síntese depende de dados empíricos. 
Porém, existem regras genéricas que preveem a força dos ácidos. Em geral, 
comparando-se diferentes metais, a força aumenta com o aumento do número 
atômico, pois há o aumento de número de orbitais, ou de níveis de energia, 
favorecendo uma sobreposição e uma interação mais efetiva entre o nucleófilo e o 
ácido de Lewis.30,31 
O ácido de Lewis mais forte para a síntese polimérica é o fluoreto de antimônio 
(SbF5), que não é amplamente utilizado industrialmente, por gerar uma polimerização 
quase que incontrolável, portanto produtos heterogêneos.28 
Mesmo com a busca de sínteses que gerem menos resíduos, os catalisadores 
ainda continuam sendo para a indústria polimérica um desafio, pois poucas 
metodologias são desenvolvidas para a purificação desses materiais.6-12 
 No caso das PUs, que são insolúveis em muitos dos solventes comuns utilizados 
industrialmente, o que impede processos de efetiva purificação por extração, os 
catalisadores acabam ficando presos em sua matriz polimérica.43 
